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= (54) Title: METHOD FOR DEACTIVATING AND RECOVERING BORON TRIFLUOREDE WHEN PRODUCING 
^= POLYISOBUTENES 

^ (54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR DESAKTTVIERUNG UND RtJCKGEWINNUNG VON BORTRIFLUORID BEI DER 
HERSTELLUNG VON POLYISOBUTENEN 

(57) Abstract: The invention relates to a method for deactivating and recovering boron trifluoride when producing polyisobutenes 
by means of cationic polymerisation of isobutene or hydrocarbon streams containing isobutene in the liquid phase in the presence of 
boron trifluoride or in the form of a boron trifluoride catalyst complex. Said catalyst complex is separated, essentially in the liquid 

^ phase, from the reactor discharge. Said method contains the following steps, a) removing from the polymerisation reactor at -60 to 

^ 0 **C, methanol, ethanol or a mixture of methanol and ethanol in such a quantity that an alcohol phase rich in boron trifluoride is 
deposited b) separating the alcohol phase according to (a) and, (c) from the alcohol phase according to (b) is reintegrated into the 

1/^ inventive method in a suitable manner if desired. 

IT) 

2 (57) Zusammenfassung: Verfahren zur Desaktivierong und Riickgewinnung von Bortrifluorid bei der Herstellung von Polyisobu- 
^ tenen durch kationische Polymerisation von Isobuten oder isobutenhaltigen KohlenwasserstoffstrOmen in der fliissigen Phase in Ge- 
^ genwart von Bortrifluorid als solchem oder in Fonn eines Bortrifluorid-Katalysatorkomplexes, wobei man den Katalysatorkomplex 
als im Wesentlichen flussige Phase vom Austrag aus dem Reaktor abtrennt, indem man, a) dem Austrag aus dem Polymerisaions- 
Q reaktor bei -60 bis 0**C Methanol, Ethanol oder ein Gemisch aus Methanol und Ethanol in einer solchen Mcnge zusetzt, dass sich 
^ eine an Bortrifluorid reiche Alkohol-Phase abscheidet und, b) die Alkohol-Phase gemaB (a) abtrennt und, c) das Bortrifluorid der 
!^ Alkohol-Phase gemaB (b) in geeigneter Weise gewUnschtenfalls in das Verfahren zuriickfUhrt. 
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Verfahren zur Desaktivierung und Riickgewinnung von Bortrif luorid 
bei der Hers tel lung von Polyisobutenen 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Desaktivie- 
rung \md Rackgewinnung von Bortrif luorid bei der Herstellung von 
Polyisobutenen durch kationische Polymerisation von Isobuten oder 
10 isobutenhaltigen. Kohlenwasserstof f str5men in der fltLssigen Phase 
in Gegenwart von Bortrif luorid als solchem oder in Form eines 
Bortrif luorid-Katalysatorkomplexes , bei welchem man den Katalysa- 
torkomplex als im Wesentlichen flussige Phase vom Austrag aus dem 
Reaktor abtrennt. 

15 

Hochmolekulare Polyisobutene mit Gewichtsmitteln (M^) von bis zu 
mehreren 100 000 Dalton sind seit langem bekannt, und ihre Her- 
stellung wird beispielsweise in H, Guterbock: Polyisobutylen und 
Mischpolymerisate/ Springer Verlag, Berlin 1959, S. 77 bis 104, 
20 beschrieben. Von diesen herkSmmlichen Polyisobutenen sind die so- 
genannten hochreaktiven Polyisobutene zu unterscheiden, welche in 
der Regel Gewichtsmittel von 500 bis 50000 Dalton und einen hohen 
Gehalt an endstandigen Doppelbindungen, sogenannten Vinyliden- 
gruppierungen, von vorzugsweise deutlich tiber 60 mol-% haben. 

25 

Solche hochreaktive Polyisobutene werden als Zwischenprodukte fiir 
die Herstellung von Additiven ftir Schmier- und Kraftstoffe ver- 
wendet, wie sie beispielsweise in der DE-A 27 02 604 beschrieben 
sind. Zur Herstellung dieser Additive werden zunachst durch Reak- 

30 tion der endstandigen Doppelbindungen des Polyisobutens mit Ma- 
le ins aureanhydr id, Polyisobuten-Maleins^ureanhydrid-Addukte, ins- 
besondere Polyisobutenyl-Bernsteinsaureanhydride erzeugt, welche 
anschlieSend mit bestimmten Aminen zum fertigen Additiv \imgesetzt 
werden. Der Anteil an endstandigen Vinyl idengruppierung en im Mo- 

35 lekiil ist eines der wichtigsten Qualitatskriterien fur diesen Po- 
ly isobuten typus , da bei der Adduktbildung mit Maleinsaureanhydrid 
hauptsSchlich die endstandigen Vinyl idengruppierungen reagieren, 
wohingegen die we iter im Inner en der Makromolekiile liegenden Dop- 
pelbindungen je nach ihrer Lage im Makromolekul ohne die Zugabe 

40 von geeignetsn Aktivatoren zu keinem oder zu einem deutlich ge- 
ringeren Umsatz fUhren. 

Wie man sich das Zustandekommen der endstandigen Vinyl idengrup- 
pierungen und die Isomerisierung der endstandigen Doppelbindungen 
45 in den Isobutenmakromolektilen zu internen Doppelbindungen vorzu- 
stellen hat, kann etwa dem Artikel von Puskas et al . , J. Polymer 
Sci.: Symposium No. 56, 191 (1976) oder der EP-A 628 575 entnom- 
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men werden. Die dabei ablaufenden Protonierungeri/ Deprotonierun- 
gen und Umlagerungen sind Gleichgewichtsreaktionen, bei denen die 
Ausbildung hoher alkylsubstituierter Kationen thermodynaniisch be- 
giinstigt ist. Die genannten Reaktionen werden in der Kegel durch 
5 Saurespuren, insbesondere durch den ublicherweise Lewis-sauren 
Katalysator der Polymerisation selbst gefordert. 

Ein wei teres Quali tatskri terium fiir Polyisobutene mit dem genann- 
ten Verwendungszweck ist deren Zahlenmittel (Mn) . Beim Zahlenmit- 
10 tel handelt es sich um eine MaBzahl, die angibt, welche Molekul- 
groBe im Produkt der Polymerisation durchschni ttlich vorhanden 
ist. Im Allgemeinen kommen Polyisobutene mit Zahlenmitteln von 
200 bis 50000, bevorzugt von 200 bis 5000, insbesondere von 500 
bis 3000 und speziell von 500 bis 2500 Dalton zum Einsatz. 

15 

Auch die Molekulargewichtsverteilung (Dispersitat , D) der Poly- 
isobutenmakromolekule ist fur den genannten Zweck ein Quali tcLts- 
kriterium, denn je breiter sie ist, d.h., je grdfier die Streuung 
der Molekulargewichte der Polyisobutenmakromolekule urn einen Mit- 
20 telwert ist, umso weniger sind die Produkte hSLufig auf eine be- 
stimmte Eigenschaft zugeschnitten. 

Der Fachmann kennt bereits eine Reihe von Verfahren zur Herstel- 
lung von hochreaktiven Polyisobutenen aus Isobuten mit Zahlenmit- 
25 teln und Dispersitat en, die den genannten Anf orderungen geniigen 
und bei denen man Bortrif luorid als Katalysator verwendet. 

Bortrif luorid setzt man dabei uberwiegend in Form von Donor-Kom- 
plexen, insbesondere mit Wasser, Alkoholen, Phenolen, Carbonsau- 
30 ren, Carbonsaureanhydriden, Fluorwasserstof f , Ethern oder Gemi- 
schen dieser Verbindungen ein. Bortrif luorid ist dabei als sol- 
ches Oder in Form der genannten Komplexe ein selbst bei tiefen 
Tempera turen ausgesprochen wirksamer Katalysator (vgl. z.B. die 
DE-A 27 02 604, EP-A 145 235 Oder EP-A 322 241) . 

35 

Will man daher die durch Bortrif luorid katalysierte Polymerisa- 
tion des Isobutens abbrechen, nachdem sich ein definierter Umsatz 
und/oder eine definierte Selektivitat hinsichtlich der makromole- 
kularen Produkte eingestellt hat, so muss man das Bortrif luorid 
40 in der Kegel schnell und vollstandig desaktivieren. Diese Desak- 
tivierung kann darin bestehen, das Bortrif luorid zu zersetzen, es 
beispielsweise mit Natronlauge zu hydrolysieren, oder es mit 
starkeren Donoren zu komplexieren, um es dem Reaktionsgeschehen 
zu entziehen. 



# 
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Die DE-C 40 33 196 lehrt, den Reaktionsabbruch mit Ammoniak Oder 
mit 5 bis 50 Gew.-%iger waBriger Natronlauge vorzunehmen. Na- 
trium- Oder Ammoniumsalze, die dabei entstehen, lassen sich je- 
doch auch durch mehrfaches Waschen mit Wasser nicht vollsttodig 
5 vom Reaktionsprodukt Polyisobuten abtrennen und storen bei den 
oben beschriebenen Verwendungen meist noch in Mengen von weniger 
als 10, oft sogar von weniger als 0,1 ppm. 

GemaB der DE-A 43 06 384 kann die Desaktivierung des Bortrifluo- 
10 rids mit Wasser, Alkoiiolen, Acetonitril, Ammoniak Oder wafirigen 
Losxangen von Mineralbasen wie Alkalimetall- und Erdalkalimetall- 
Hydroxidldsungen Oder mit L6sungen von Carbonaten dieser Metalle 
erfolgen, 

15 Die waBrig-hydrolytischen Verfahren zur Desaktivierung des Bor- 
trifluorids fuhren durchweg zu Abwassern, die durch ihren Gehalt 
an anorganischem Fluorid problematisch sind. Selbstredend kann 
das Bortrif luorid auf diesem Weg auch nicht mehr wirtschaf tlich 
fur eine erneute Verwendung im Verfahren zuriickgewonnen werden. 

20 Da die derartigen Verfahren zur Herstellung von Polyisobutenen 
zumeist in der Kalte durchgefuhrt werden miissen, um hinreichend 
selektiv zu verlaufen, muss die waBrige Hydrolyse des Reaktoraus- 
trags normalerweise mit erw^rmtem Wasser durchgefuhrt werden, xm 
hinreichend schnell und vollstandig zu sein und um zu vermeiden, 

25 dass sich im Austrag Eis bildet. In diesen meist kurzen Phasen 
des Aufwarmens konnen sich jedoch unerwunschte Nebenprodukte bil- 
den, was bedeutet, dass die Selektivitat der Umsetzung insgesamt 
sinkt. Insbesondere fur industrielle Verfahren bedeutet diese Ar- 
beitsweise aber auch, dass die zum Erreichen der niedrigen Reak- 

30 tionstemperatur aufgewandte Energie teilweise verloren geht. Bei 
der Verwendung von Wasser entsteht praktisch immer auch eine mehr 
Oder weniger groBe Menge an korrosiver Fluorwasserstof f saure, was 
die Verwendung von hochwertigen \md.damit normalerweise teuren 
Mater ialien, insbesondere Spezialstahlen, fur die Konstruktion 

35 der nachgeschalteten Anlagenteile erforderlich macht. 

Die Desaktivierung des Bortrif luor ids mit dem nicht protischen 
Acetonitril (vgl. etwa die EP-A 145 235) verlauft schnell. Das 
toxische Acetonitril wird jedoch meist im UberschuB verwendet und 
40 ist gut wasserloslich, so dass bei der Aufarbeitung groBe Mengen 
problematischen Abwassers entstehen. 

Aus der WO-A 99/31151 ist bekannt, Bortrif luorid aus dem Reakti- 
onsgemisch der Isobu ten-Polymerisation in Form eines Isopropanol- 
45 Komplexes abzuscheiden und auf diesem Weg das Bortrif luorid wie- 
der fur die Umsetzung verfugbar zu machen. Damit diese Abschei- 
dung gelingt, diirfen nicht mehr als 2 Gew.-%' Isobuten im Reakti- 



wo 02/40553 



:T/EP01/13269 



4 

onsgemisch enthalten sein. Praktisch fuhrt dieser Gehalt bei der 
Umsetzung von Isobuten zu Polyisobutenen mit Zahlenmitteln von 
mehr als 1000 jedoch zu Produkten von verminderter Reaktivitat, 
so dass man vorzugsweise derart niedrige Isobuten-Gehalte vermei- 
5 det und unverbrauchtes Isobuten in diesen Fallen bei Reaktions- 
ende mit betrachlichem technischem Zusatzaufwand aus dem Reakti- 
onsgemisch entfernt. 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, ein 
10 verbessertes Verfahren zur Desaktivierung und Ruckgewinnung von 
Bortrif luorid aus solchen Reaktionsmischungen bereitzustellen, 
wie sie bei der Herstellung hochreaktiver Polyisobutene aus Iso- 
buten unter Verwendung von Bortrif luorid als Katalysator anf al- 
ien. 

15 

DeragemaB wurde ein Verfahren zur Desaktivierung und Ruckgewinnung 
von Bortrif luorid bei der Herstellung von Polyisobutenen durch 
kationische Polymerisation von Isobuten Oder isobutenhaltigen 
Kohlenwasserstof f stromen in der fliissigen Phase in Gegenwart von 
20 Bortrif luorid als solchem Oder in Form eines Bortrif luorid- Kata- 
lysatorkomplexes gefunden, bei welchem man den Katalysatorkomplex 
als im Wesentlichen flussige Phase vom Austrag aus dem Reaktor 
abtrennt, und welches dadurch gekennzeichnet ist, dass man 

25 a) dem Austrag aus dem Polymerisationsreaktor bei -60 bis O^c 
Methanol, Ethanol oder ein Gemisch aus Methanol und Ethanol 
in einer solchen Menge zusetzt, dass sich eine an Bortrifluo- 
rid reiche Alkohol-Phase abscheidet und 

30 b) die Alkohol-Phase gemaS (a) abtrennt und 

c) das Bortrif luorid der Alkohol-Phase gemaB (b) in geeigneter 
Weise gewiinschtenf alls in das Verfahren zurTJckfuhrt. 

35 Besonders vorteilhaf t ist bei der Durchfuhrung des erf indungsge- 
mSBen Verfahrens die Verwendung von Methanol. 

Die erf indungsgemaB fur die Desaktivierung und Ruckgewinnung von 
Bortrif luorid eingesetzten Alkohole Methanol, Ethanol sowie deren 
40 Gemische untereinander werden hierin der Kurze halber als *Alka- 
nole" bezeichnet. 

Unter endstandigen Vinylidengruppierungen oder endstfindigen Dop- 
pelbindungen werden hierin solche Doppelbindungen verstanden, de- 
45 ren Lage im PolyisobutenmakromolekiLil durch die allgemeine For- 
mel I 
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beschrieben wird, in welcher R fur den iibrigen Teil des Polyiso- 
butylenmakroitiolekuls steht. Die Art imd der Anteil der vorhande- 

10 nen Doppelbindiingen kann mit Hilfe der ^^C-NMR-Spektroskopie be- 
stimmt werden, wobei die beiden in der Formel I mit a und JS mar- 
kierten Kohlenstof f atome der ends tandi gen Doppelbindung im 
^^C-l^JMR-Spektruin durch ihre Signale bei der chemischen Verschie- 
bung von 114,4 bzw. 143,6 relativ zu Tetramethylsilan identifi- 

15 zierbar sind. Der Anteil der endstandigen Doppelbindungen 

beziiglich anderer Arten von Doppelbindiingen wird ermittelt, indem 
man die Peakflachen der einzelnen Olef insignale jeweils ins 
Verhaltnis setzt zum Gesamtf lachenintegral der Olef insignale . 

20 Zur Herstellung hochreaktiver Polyisobutene aus Isobuten in Ge- 
genwart von Bortrif luorid wird normalerweise entweder die beno- 
tigte Menge an vorgebildeter Bortrif luorid-Komplex-Iiosung oder - 
Suspension im Isobuten verteilt oder es wird alternativ der Kata- 
lysator in situ erzeugt, indem man gasformiges Bortrif luorid in 

25 das Isobuten und den Konrplexbildner filr das Bortrif luorid einlei- 
tet . Das katalytisch aktive System aus Bortrif luorid und dem Kom- 
plexbildner, das auf einem der genannten Wege entsteht, wird im 
Folgenden als ''Katalysator system" bezeichnet. 

30 Bei der Umsetzung von Isobuten zu hochreaktiven Polyisobutenen 
eignen sich als Komplexbildner fur das Bortrif luorid Alkohole 
vorzugsweise sekxindSre Alkohole, mit beispielsweise 1 bis 4 Koh- 
lenstof fat omen und insbesondere, unabhangig voneinander, Isopro- 
panol und sek.-Butanol (vgl . die EP-A 628 575), Als weiterer Kom- 

35 plexbildner kann diesen Katalysatorsystemen noch ein Dialkylether 
zugesetzt sein (vgl. die US-A 5,408,018) und insbesondere ein 
solcher Dialkylether, der mindestens eine tertiSLre Alkylgruppe 
Oder mindestens eine sek . -Alkylgruppe aufweist. Derartige Kataly- 
satorsysteme sind aus der WO-A 99/64482 bekannt, die hiermit hin- 

40 sichtlich der Katalysatorkomplexe vollinhaltlich in Bezug genom- 
men wird. 

Bezogen auf eingesetztes Bortrif luorid wird im Allgemeinen die 
gleiche, vorzugsweise die 2,5- bis 1,05-fache und insbesondere 
45 die 2- bis 1,25-fache molare Menge an derartigen Alkoholen und/ 
Oder Ethern als Komplexbildner mitverwendet . 
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(iblicherweise wird das Katalysatorsystem in Mengen von 0,05 bis 
1 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des eingesetzten Isobutens ver- 
wendet. Die Bruttoreaktionsgeschwindigkeit und das Molekularge- 
wicht sind dabei in der Kegel von der eingesetzten Menge des Ka- 
5 talysa tor systems abhangig, vor allem aber vom Molverhaltnis des 
eingesetzten Katalysators bezogen auf eingesetztes Isobuten. 

Als Isobuten-haltiges Ausgangsmaterial (im Folgenden "Isobu ten- 
Feedstock" genannt) konnen in dem der Desaktivierung des Bortri- 

10 fluorids vorangehenden Syntheseschritt reines Isobuten aber auch 
Geraische von Isobuten mit anderen Kohlenwasserstof f en eingesetzt 
werden, wobei der Isobutengehalt derartiger Gemische zweckmaBi- 
gerweise nicht weniger als 5 Gew.-% betragen sollte- Vorzugsweise 
werden Kohlenwasserstof f gemische mit hohem Isobutengehalt und ei- 

15 nem moglichst geringen Butadiengehalt verwendet, beispielsweise 
Raffinat I, ein teilhydrierter C4-Strora aus einem Steamcracker, 
ein C4-Strom aus dem Fluid Catalyst Cracking der Raf f inerien oder 
ein C4-Strom aus einer Isobutan-Dehydrierung. 

20 Der Isobuten-Feedstock kann in Gegenwart des Katalysatorsystems 
in einem Oder mehreren inerten Losungsmitteln zum Polyisobuten 
umgesetzt werden, Geeignete Losungsmittel, einzeln Oder in Gemi- 
schen untereinander , sind gesattigte Kohlenwasserstof fe, bei-" 
spielsweise n-Butan, n-Pentan, n-Hexan, Isooctan oder Cyclohexan 

25 , halogenierte Kohlenwasserstof fe wie Methylenchlorid, Chloroform 
und sonstige Kohlenstof f halogenverbindungen mit geeigneten 
Schmelz- und Siedepunkten . Verwendet man als Isobuten-Feedstock 
isobutenhaltige Kohlenwasserstof fstrome, so konnen die darin ent- 
haltenen Kohlenwasserstof fe, welche unter den Reaktionsbedingun- 

30 gen inert sind, die Fimktion des Losungsmittels ubernehmen- 

Der Isobuten-Feedstock kann geringe Mengen an Verunreinigungen 
wie Wasser, Acetaldehyd, Aceton, Acetonitril, Carbonsauren oder 
Mineralsauren enthalten, ohne dass es deswegen bei der Polymeri- 
as sation zu kritischen EinbuBen bei Ausbeute oder Selektivitat 

kommt. Es ist aber zweckdienlich, eine Anreicherung dieser Verun- 
reinigungen im Reaktor zu vermeiden, indem man sie zuvor bei- 
spielsweise mittels Adsorption an feste Adsorbentien wie Aktiv- 
kohle, Molekularsiebe oder lonenaustauscher aus dem Isobuten- 
40 Feedstock entfernt. 

Die Polymerisation des Isobutens kann diskontinuierlich, halbkon- 
tinuierlich Oder kontinuierlich durchgefuhrt werden. Dazu kann in 
an sich bekannten Reaktoren wie Rohr reaktor en, Rohrbundelreakto- 
45 ren oder Ruhrkesseln gearbeitet werden. Vorzugsweise wird das 
Herstellverf ahren in einem Schlauf enreaktor , also einem Rohr- 
oder Rohrbiindelreaktor mit stetigem. Umlauf des Reaktionsguts, 
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durchgefuhrt, wobei in der Kegel das Volumenverhaltnis von Zulauf 
zu Umlauf zwischen 1 : 1 und 1 : 1000, vorzugsweise zwischen 1 : 
30 und 1 : 200 variieren kann. Es versteht slch von selbst, dass 
dabei die Zulaufmenge der Einsatzstof f e zum Reaktor- der Menge des 
5 Reaktionsaustrages entspricht, sobald die Polymerisationsreaktion 
einen Gleichgewichtszustand erreicht hat. 

Es ist zweckmaSig^ sowohl beim Einleiten von vorgef ormten Kataly- 
satorkomplexen in den Reaktor als auch bei deren in situ-Darstel- 

10 lung im Reaktor fur eine gute Durchmischung aller Reaktionspart- 
ner zu sorgen, denn hohe lokale und stationare Katalysatorkon- 
zentrationen im Reaktor konnen AnlaS zu unerwunschten Doppelbin- 
dungsverschiebungen in den polymeren Produkten geben. Eine gute 
Durchmischung erreicht man beispielsweise durch geeignete Einbau- 

15 ten wie Umlenkbleche oder durch angepasste Rohrguerschnitte, die 
bei geeigneter Stromungsgeschwindigkeit zu einer wirksamen, 
zweckdienlichen turbulenten Stromung des Reaktionsgutes im Reak- 
tor fiihren. 

20 Die Verweilzeit des Isobutens im Reaktor kann 5 Sekunden bis meh- 
rere Stunden betragen. Vorzugsweise wird eine Verweilzeit von 1 
bis 30 und besonders bevorzugt von 2 bis 20 Minuten gewahlt. 

Die Polymerisation wird zumeist bei Temperaturen unterhalb O^C 
25 durchgef ^Lhrt . Obwohl Isobuten noch bei wesentlich tieferen Tempe- 
raturen erfolgreich mittels des Katalysatorsys terns zu hochreakti- 
vem Polyisobuten polymerisiert werden kann, wird vorzugsweise bei 
Temperaturen zwischen 0 und -60, insbesondere zwischen 0 und -30 
und besonders bevorzugt zwischen -5 und -2S°C gearbeitet. 

30 

Vorteilhaf teirweise wird die Polymerisationsreaktion unter iso- 
thermen Bedingungen und im Falle einer kontinuierlichen Reakti- 
onsfahrung, unter Einstellung einer .konstanten, stationtren Iso- 
butenkonzentration im Reaktionsmedium betrieben. Die stationare 
35 Isobutenkonzentration kann im Prinzip beliebig gewahlt werden. 
ZweckmaBigerweise wird in der Regel eine Isobutenkonzentration 
von 0,2 bis 50 und vorzugsweise von 0,2 bis 10 Gew.-%, bezogen 
. auf die gesamte Polymerisationsmischung, eingestellt, 

40 Im Allgemeinen wird die Polymerisation unter Atmosphdrendruck 
Oder einem gegenuber dem Atmospharendruck leicht erhohten Druck 
ausgefuhrt. Die Anwendung eines erhohten Drucks, insbesondere das 
Arbeiten unter dem Eigendruck des Reaktionssystems, kann unter 
verfahrenstechnischen Gesichtspunkten im Hinblick auf den Betrieb 

45 der Umlaufpumpe und nachfolgende Verf ahrensstuf en vorteilhaf t 
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sein, sie ist jedoch fur das Resultat der Polymerisation in der 
Regel nicht zwingend erf orderlich. 

Da die Polymerisationsreakhion exotherm verlauft, wird die ent- 
5 standene Warme in der Regel mit Hilfe einer Kuhlvorrichtung, die 
beispielsweise mit f lussigem Ammoniak als Kuhlmittel betrieben 
werden kann, abgefuhrt. Eine andere Moglichkeit der Warmeabfuhr 
ist die Siedekuhlung, bei der freiwerdende Warme durch Verdampfen 
des Isobutens, anderer leicht fluchtiger Bestandteile des Isobu- 
10 ten-Feedstocks und/oder des gegebenenf alls leichtf luchtigen L6- 
sungsmittelS/ welches Ethan, Propan oder Butan sein kainn, entzo- 
gen wird, wodurch die Temperatur konstant bleibt. 

Der Isobutenumsatz kann prinzipiell beliebig eingestellt werden. 

15 Es versteht sich aber von selbst, dass die Wirtschaf tlichkeit des 
Verf ahrens bei sehr niedrigen Isobutenumsatzen in Frage gestelit 
ist, wohingegen bei sehr hohen Isobutenumsatzen von mehr als 99 % 
die Gefahr "on unerwunschten Nebenreaktionen, beispielsweise von 
Doppelbindungsverschiebungen und vor allem der Bildung uner- 

2 0 wunschter Oligomere, immer groBer wird. In der Regel liegt der 
Isobutenumsatz aus diesen Grunden zwischen 20 und 99,5 vmd vor- 
zugsweise zwischen 90 und 99 %• Will man Polyisobutene mit hohen 
Molmassen erzielen, so halt man den Umsatz an Isobuten in der Re- 
gel niedrig, was meist zu einem hohen Gehalt an unverbrauchtem 

25 Isobuten im Reaktionsgemisch f\lhrt. 

Im Austrag aus dem Reaktor (im Folgenden kurz "Austrag" genannt) 
liegt in der Regel der grofite Teil des eingesetzten Bortrifluo- 
rids in freier Form oder als Komplex mit dem ursprunglich zuge- 

30 setzten Komplexbildner vor. Es ist jedoch nicht auszuschlieBen, 
dass eine Umsetzung des Bortrif luorids mit anderen Bestandteilen 
des Reaktionsgemischs stattgef unden hat, etwa, bei Verwendung von 
Isopropanol als Komplexbildner, zu einem Boran. Wegen des norma- 
lerweise geringen Ausmafies solcher Nebenreaktionen sollen diese 

35 jedoch hierin nicht weiter in Betracht gezogen werden, zumal die 
mit protischen Verbindungen gebildeten Borane in der organischen 
Phase sehr gut 16slich sind und bei der waBrigen Wasche des Poly- 
isobutens weitestgehend vernichtet werden. Vielmehr soil der Ein- 
fachheit halber und in guter Annaherung an die tatsachlichen Ge- 

40 gebenheiten davon ausgegangen werden, dass das gesamte einge- 

setzte Bortrif luorid zum Zeitpunkt der erf indungsgem^Ben Desakti- 
vierung noch als solches intakt ist • 

Die Desaktivierung und Ruckgewinnung des Bortrif luorids kann 
45 grundsatzlich diskontinuierlich, halbkontinuierlich oder kontinu- 
ierlich durchgef lihrt werden. Vorzugsweise wird die Deaktivierung 
und Abtrennung bei -30 bis 0 und insbesondere bei -25 bis -5°C 
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durchgef lihrt . Wird die Polymerisation des Isobutens mit Bortri- 
fluorid kontinuierlich durchgef ilhrt , so wird das Bortrif luorid im 
Austrag vorzugsweise kontinuierlich mit den Alkanolen desakti- 
viert . 

5 

Die Alkanole konnen auch mit einem oder mehreren weiteren, unter 
den Reaktionsbedingungen inerten und vor allem \inpolaren Ldsungs- 
mitteln wie Kohlenwasserstof f en oder halogenierten Kohlenwasser- 
stoffen, vorzugsweise solchen mit einem Siedepunkt unter 100^0, 

10 z.B. n-Pentan, n-Hexan, Dichlormethan, vor der Desaktivierung 
verdunnt werden, Derartige Ldsungsmittel konnen dem Austrag auch 
unmittelbar als solche wahrend der Desaktivierung zugefugt wer- 
den. In den Gemischen mit den inerten Losungsmi tteln liegen die 
Alkanole im Allgemeinen zu 5 bis 100 und vorzugsweise zu mehr als 

15 20 Gew.-% vor. 

Man setzt die Alkanole im molaren Verhaltnis 1 : 1 bis 20 : 1, 
vor allem 2 : 1 bis 15 : 1 und insbesondere 2 : 1 bis 10 : 1, be- 
zogen auf das im Austrag vorliegende Bortrif luorid, ein. Aus 

20 wirtschaft lichen Oberlegungen heraus wird man moglichst nur einen 
geringen UberschuB der Alkanole verwenden, jedoch verlSuft die 
Desaktivierung in der Kegel umso schneller und vollstandiger, je 
groBer deren UberschuB ist oder je besser die Durchmischung ist. 
Da eine schnelle und vollstandige Desaktivierimg des Bortrif luo- 

25 rids eine wichtige Voraussetzung dafur ist, dass sich die bei der 
Polymerisation im Reaktor erreichte Produktzusammensetzung bis 
zum Ende der Aufarbeitung nicht mehr wesentlich andert, kann die 
Verwendung eines groBeren Uberschusses an Alkanolen angeraten 
sein. 



Zum Zwecke der Desaktivierung des Bortrif luorids werden die Alka- 
nole in den Austrag eingetragen und kraf tig mit diesem vermischt, 
Oder sie werden vorgelegt und der Austrag wird ihnen unter krfif - 



Der dabei entstehende Bortrif luoridkompl ex ist im Reaktionsmedium 
in der Kegel schlecht loslich und bildet bei der Temperatur der 
Desaktivierung normalerweise eine zweite Phase, die in einfacher 
Weise abgetrennt werden kann und deren Gehalt an Bortrif luorid im 
40 Allgemeinen groBer ist als 10/ vorzugsweise 20 und vor allem 25 
Gew.-%. Eine solche Abscheidung tritt uberraschenderweise auch 
bei hohen Restgehalten an Isobuten im Austrag von insbesondere 
mehr als 2 Gew.-% auf, beispielsweise bei der Herstellung von Po- 
. lyisobutenen mit Mn zwischen 1000 und 5000 Dalton. 



tigem Durchmischen zugefilgt. 



45 
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In einer weiteren Ausf iihrungsf orm des erf indungsgemaBen Verfah- 
rens kaim dem Austrag zur Desaktivierung des Bortrif luorids zu- 
satzlich zum Alkanol Wasser zugesetzt werden. Der Anteil an Was- 
ser, bezogen auf die Alkanole sowie gegebenenf alls deren Gemische 
5 mit Losungsmitteln betragt bis zu 70, vorzugsweise bis zu 60 und 
insbesondere zwischen 5 und 50 Gew.-%. Vorzugsweise setzt man das 
Wasser erst zu, nachdem man zunachsh die Alkanole auf das Bortri- 
fluorid im Austrag hat einwirken lassen und nachdem man das so 
erhaltene Gemisch - etwa mittels eines Warmetauschers zur Ruckge- 
10 winnung der Kalteenergie - auf eine Temperatur oberhalb jener 
Tempera tur eingestellt hat, bei der das Wasser in der Mischung 
ausfrieren vjiutrde- Diese Temperatur liegt in der Kegel oberhalb 
von Qoc. 

15 In einer weiteren Ausf uhrungs form werden dem Austrag Alkanol und 
Wasser gemeinsam zugesetzt. 

Bevorzugt verwendet man bei der Desaktivierung des Bortrif luorids 
Vorrichtungen, die ein schnelles und vollstandiges Durchmischen 

20 gewahrleisten. So kommen beispielsweise Ruhrkessel und vorzugs- 
weise statische Mischer zum Einsatz. Da sich aus Bortrif luorid in 
Gegenwart vor allem von Wasser Fluorwasserstof f bilden kann, ist 
gegebenenf alls der Kontakt der Reaktionsmischung mit Materialien, 
die gegen Fluorwasserstof f unbestandig sind, wie Glas Oder Email, 

25 moglichst zu vermeiden. 

Die Desaktivierung des Bortrif luorids wird vorzugsweise bei der 
Temperatur der Polymerisation, vor allem bei 0 bis -30 und insbe- 
sondere bei 0 bis -25oc durchgef uhrt . Eine Desaktivierung bei ei- 
30 ner anderen als der Reakt ions tempera tur ist ebenfalls moglich; 
wahrend der dafur erf orderlichen Tempera turerhohving Oder -ernied- 
rigung kann sich jedoch in der oben beschriebenen Weise das Reak- 
tionsprodukt in unerwinschter Weise verandem. 

35 Nachdem die gesamten Mengen des Austrags, des Alkanols Oder gege- 
benenf alls eines Alkanol-Wassers-Gemisches vereinigt worden sind, 
halt man die erhaltene Mischung normalerweise noch zwischen 10 
Sekunden und 20 Minuten mit geeigneten Vorrichtungen, z.B. mit 
ublichen mechanischen Rixhrern, und insbesondere mittels turbulen- 

40 ter Stromung in intensiver Durchmischung , 

Von besonderem Vorteil fur die weitere Aufarbeitung der so erhal- 
tenen Mischung ist die Ausbildung von vor allem zwei Phasen, von 
denen die eine die Hauptmenge des desaktivierten Bortrif luorids 
45 ( "Bortrif luorid-Alkanol-Phase") und die andere die Hauptmenge des 
Polyisobutens ("organische Phase") enthalt. 
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Eine derartige Phasentrennung kann in bestimmten Situationen, 
beispielsweise bei sehr hohen Restgehalten an Isobuten im Austrag 
in der Kegel deutlich welter verbessert werden^ wenn man den Aus- 
trag mit Wasser versetzt. Welche Menge an Wasser dabei im Einzel- 
5 nen konkret zuzusetzen ist, kann der Fachmann leicht anhand eini- 
ger Handversuche ermitteln. 

Die organische Phase umfasst neben der Hauptmenge des Polyisobu- 
tens weiterhin normalerweise das unumgesetzte Isobuten, niedermo- 
10 lekulare Polymere des Isobutens, insbesondere mit Zahlenmitteln 
unterhalb von 300 Dalton, und gegebenenf alls das L6sungsmittel . 

Aus der organischen Phase lassen sich geringe Restmengen Bortri- 
fluorid gewunschtenf alls noch durch Extraktion, etwa mit Metha- 
15 nol, Oder vorzugsweise durch Waschen mit Wasser entfernen. 

Im weiteren Gang der Aufarbeitung wird die organische Phase 
zweckmaBigerweise destillativ in nicht umgesetztes Isobuten, ge- 
gebenenf alls das L6sungsmittel, die nledermolekularen Polymere 

20 des Isobutens und das Wertprodukt Polyisobuten aufgetrennt. Das 
Isobuten, das Losungsmittel und die nledermolekularen Polymere 
konnen unabhangig voneinander Oder zusammen in die Polymerisation 
zuruckgefuhrt werden. Das gewunschte Polyisobuten zieht man in 
der Kegel als Sumpfprodukt aus der Destillationskolonne Oder ei- 

25 nem Entgasungsbehalter ab- 

Die Bortrifluorid-Alkanol -Phase kann als solche in den Reaktor 
zuruckgefuhrt werden. Dabei ist zu beachten, dass keine uner- 
wunschte Verdunnung bzw. Viskositatssenkung des Reaktorinhaltes 

30 durch das Alkanol eintritt. Aufierdem ist zu berucksichtigen, dass 
Methanol und Ethanol an die Stelle des Alkohols treten kdnnen, 
welcher Bestandteil des Katalysatorsystems ist. Vorzugsweise 
fiihrt man an der Bortrif luorid-Alkanol-Phase vor deren Riickfuh- 
rung in das Verfahren in der Regel daher zunSchst entsprechende 

35 Aufkonzentrierungsoperationen und gewunschtenf alls Reinigtingso - 
perationen durch. 

Die Auf konzentrierung des Bortrif luorids in der erf indungsgemSfi 
abgeschiedenen Phase kann dabei auf verschiedene Weisen erfolgen, 

40 So lassen sich aus der erf indungsgemaS abgeschiedenen Bortrifluo- 
rid-haltigen Phase mittels einfacher Destination organische Be- 
standteile, z.B. uberschiissige Alkanole, abdestillieren. Das Bor- 
trif luorid verbleibt dabei zunachst im Sumpf und lasst sich bei- 
spielsweise bei der Verwendung von Methanol als Alkanol auf mehr 

45 als 50 Gew.-% anreichern. 
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Alternativ kann der Bortrif luorid-Alkanol-Komplex etwa durch Aus- 
frieren isoliert werden. BF3 • 2 MeOH hat beispielsweise einen 
Festpunkt von -20<=»C. 

5 Bei einer anderen Art der Aufarbeitung der Bortrif luorid-Alkanol- 
Phase wird dieser zimSchst Wasser zugefugt, und anschliessend 
werden raittels Destination oder Dampf stripppung die organischen 
Bestandteile wie Methanol, Ethanol, gegebenenf alls das Losungs- 
mittel sowie organische Bestandteile des ursprunglich eingesetz- 

10 ten Katalysatorkomplexes \md eventuell Uberschiissiges Wasser ent- 
fernt. Auf diese Weise iSsst sich im Ruckstand eine Bortrif luo- 
rid-Konzentration von liber 50 Gew.-% erzielen. Die so erhaltene 
Bortrif luorid-Wasser-Phase ist normalerweise nahezu frei von or- 
ganischen Bestandteilen nnd thermisch vergleichs weise stabil , was 

15 von Vorteil ist fur deren Lageriing und Transport- Aus ihr kann 
daher in sehr einfacher und dem Fachmann an sich bekannter Weise 
etwa mit Hilfe von Oleum gasfGrmiges Bortrif luorid von sehr hoher 
Reinheit freigesetzt werden. 

20 Es wurde weiterhin gefunden, dass die Anwesenheit von Methyl- 

tert . -butylether (im Folgenden kurz '^MTBE" genannt) bzw. bei Ver- 
wendung von Ethanol auch von Ethyl-tert . -butylether im Reaktions- 
gemisch der Bortrif luorid-katalysierten Herstellung von Polyiso- 
butenen zu einer verbesserten Selektivitat hinsichtlich der End- 

25 stSndigkeit der hergestellten Polyisobutene fixhrt. In der Regel 
ISsst sich die Endstandigkeit auf diese Weise urn bis zu 10 % ver- 
bessem. Die Menge an diesen Ethern im Reaktionsgemisch betrS.gt 
dazu im Allgemeinen 20 bis 5000, vorzugsweise 30 bis 3000 und 
insbesondere 40 bis 2000 ppm (bezogen auf das Gesamtgewicht der 

30 Reaktionsmischung) . Sofern sich ein solcher Ether auch im Reakti- 
onsgemisch bilden kann, ist es zweckmalSig, seine Anf angskonzen- 
tration in der Reaktionszone, welche sich praktisch aus seiner 
zugefuhrten Menge ableiten lasst, un^ seine Konzentration im Aus- 
trag zu betrachten. 

35 

Bei der Verwendung von Methanol als Alkanol im Sinne der vorlie- 
genden Erf indxing kann sich MTBE unter bestimmten Umst&iden im Re- 
aktionsgemisch beim Abbruch Oder bei erh5hten Temperaturen im 
WSLrmetauscher bilden. Die durchgef iihrteh Untersuchungen haben ge- 

40 zeigt, dass die im Herstellverf ahren ftir die Polyisobutene gebil- 
dete Menge an MTBE bei ansonsten praktisch vergleichbaren Reakti- 
onsbedingungen eng mit dem MolverhSltnis Methanol : Bortrif luorid 
korreliert. So findet bei einem Molverhaltnis von 0,3 : 1 bis 20 
: 1 und insbesondere von 15 : 1 bis 1 : 1 parallel zur Desakti- 

45 vierTing des Katalysatorkomplexes eine MTBE-Bildung statt, wobei 
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beobachtet wurde, dass mit zunehmender Methanol-Menge die in der 
Zeiteinheit gebildete MTBE-Menge abnimmt. 

Es wurde auch gefunden, dass die Bildung des MTBE in einer Reak- 
5 tionsmischung, in welcher allgemein gesprochen tert . -Butylkatio- 
nen und Methanol intermediar entstehen und/oder vorliegen, auch 
durch die Wahl des Ldsungsmittels, der Reakt ions tempera tur, der 
Verweilzeit des Reaktionsgemischs in der Reaktionszone und der 
dortigen Konzentration des Isobutens gesteuert werden kann. Hier- 

10 aus ergibt sich, dass der Fachmann routinemaBig die jeweils ge- 
wunschte Menge an MTBE leicht durch entsprechende Anpassung der 
Zusammensetzung des Reaktionsgemisches, der Verf ahrensf iihrung und 
der verwendeten Vorrichtungen - selbstverstandlich im Rahmen der 
Bedingungen des Polymer isationsverfahr ens fur Isobuten - herstel- 

15 len kann. 

Bei der Aufarbeitung des Austrages fiihrt man MTBE beziehungsweise 
Ethyl- tert.-butylether dann in an sich bekannter Weise, etwa zu- 
sammen mit dem Katalysatorkomplex oder zusammen mit dem destilla- 
20 tiv abgetrennten und wiederverwendbaren Bestandteilen der Reakti- 
onsmischung wie Isobuten oder dem Losungsmittel/ in der gewunsch- 
ten Menge in das Verfahren zuruck. 

Mit dem erf indungsgemafien Verfahren lassen sich die gewunschten 
25 Polyisobutene in hdheren Ausbeuten und hoheren Vinylidengehalten 
herstellen als nach herk6mmlichen Verfahren dieses Tygs. 

Weil bei der erf indungsgemaBen Arbeitsweise die Hydrolyse des 
Bortrif luorids zu Fluorwasserstof f saure \ind Derivaten der Bor- 
30 saure keine nennenswerte Rolle spiel t, kommt es nur in geringem 
MaBe zur Korrosion an Anlagenteilen. 

Beispiele 

35 Die Zahlenmittel (Mn) der gemaB den Beispielen hergestellten Poly- 
meren werden mittels Gelpermeationschromatographie bestimmt, wo- 
bei Polyisobutene mit def inierten bekannten Werten M^ zur Eichung 
verwendet werden. Aus den erhaltenen Chromatogrammen wird Mn nach 
der Gl eichung 



40 



Mn = 



2 Ci 



45 
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berechnet, in der Ci fur die Konzentration jeweils einer einzelnen 
Polymerspecies i im erhaltenen Polymergemisch steht und in der Mi 
das Molekulargewicht dieser einzelnen Polymerspecies i bedeutet. 

5 Die Dispersitat D wird aus dem Verhaltnis von Gewichtsmittel (Mw) 
und Zahlenmittel nach der Gleichung 

Mw 

D = 



10 

errechnet. 

Das hierf^Lr ben6tigte Gewichtsmittel Mw wird aus den erhaltenen 
15 Chromatogrammen mit Hilfe der Formel 



2 CiMi 

Mw = 

2 Ci 



20 



erhalten. 



Der Gehalt an endst^Lndigen Vinyl idengruppierung en wird mit Hilfe 
der i^C-NMR-Spektroskopie bestimmty wobei als Losungsmittel deute- 
25 riertes Chloroform und als Standard Tetramethylsilan verwendet 
wird- 

Beispiel 1: Herstellung von hochreaktivem Polyisobuten 

30 Zur Herstellung eines Polyisobutens wird gemafi der EP-A 628 57 5, 
Beispiel 1, verfahren: Der eingesetzte Isobuten-Feedstock ist ein 
C4-Schnitt folgender Zusammensetzung: 

Isobutan 4,0 Gew.-% 

35 n-Butan 9,2 Gew.-% 

1-Buten 29,0 Gew.-% 

trans- 2 -Bu ten 7,7 Gew.-% 

cis-2-Buten 4,5 Gew.-% 

Isobuten 4 5,4 Gew.-% 

40 Butadien <50 ppm 

Wasser ca. 2 ppm 

Im Verlauf von einer Stunde wird 6000 g des obigen C4-Sc2inittes 
auf der Saugseite eines Schlauf enreaktors zugefxihrt, der mit ei- 
45 ner integrierten Umwalzpumpe ausgestattet ist, dessen Rohrdurch- 
messer innen 4 mm und dessen Volumen 1000 ml betragt. Bezogen auf 
das Bortrifluorid wird die 1,6-fache molare Menge 2-Butanol zuge- 
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setzt. Der Reaktor wird so gekuhlt, dass die Temperatur im Reak- 
tionsmedium -17oc betragt. Die mittlere Verweilzeit des Reaktions- 
mediums im Reaktor liegt bei 6,6 Minuten. Proben des Reaktorin- 
halts werden uber eine Entnahraevorrichtung, die 2 cm vor der Zu- 
5 fiihrung fiir die Ausgangsstoff e liegt, entnommen. 

Beispiele 2 bis 8: Kontinuierliche Desaktivierung und Abtrennung 
des Bortrifluorids 

10 Methanol wird in einem verschliefibaren, druckstabilen Probenah- 
meglas vorgelegt, und eine Probe gemSfl Beispiel 1 von 70 ml in- 
nerhalb weniger Sekunden bel -170C unter intensivem Durchmischen 
zugefugt. Die Mischung wird unter Riihren mittels eines Magnetruh- 
rers in dem geschlossenen Probenahmeglas innerhalb von 30 Minuten 

15 von -17 auf 20°C erwSrmt. AnschlieBend wird der Rfihrer abgeschal- 
tet, worauf Tr6pfchen einer zweiten Phase sichtbar werden. Die 
Hauptmenge des Bortrifluorids liegt in den Tropfchen (als untere 
Phase) vor, welche abgetrennt werden. Danach wird die verbliebene 
organische Phase unter Ruhren 60 Minuten lang mit 167 g Wasser 

20 durchmischt. Nach dem Abtrennen der waBrigen Phase wird das L6- 
sungsmittel abdestilliert, und am Ruckstand der Destination wer- 
den die in Tabelle 1 zusammengestellten analytischen Daten ermit- 
telt. 

25 Tabelle 1: Weitere Daten zu den Beispielen 2 bis 8 



Nr. 


BF3 

[mmol/l] 


Methanol 


Wasser 
[gl* 


tJ 

t%3 


A 


Vin 
[%1 




D 


Menge 
[gl 


Mezige 
[imnol] 


2 


7,1 


1 


31 




94 


93 


85,6 


2831 


1,741 


3 


7,1 


0,2 


6,3 




95 


93 


85,4 


2844 


1,788 


4 


7,1 


0,1 


3,1 




94 


93 


86, 0 


2849 


1,788 


5 


7,1 


0,05 


1,6 




94 


93 


85, 6 


2855 


1,793 


6 


7,1 


0,02 


0,6 




94 


93 


85,2 


2773 


1, 835 


7 


7,1 


0,5 


15, 6 


0,5 


94 


93 


85,2 


2793 


1,729 


8 


7.1 


0.3 


9,4 


0,7 


94 


93 


85, 4 


2777 


1,802 



30 



35 



*Die Zugabe von Wasser erfolgt gleichzeitig mit dera Methanol 
Es bedeuten in Tabelle 1: 
BF3 



45 



U 
A 



"Gehalt an BF3 in der Probe": Es wird die fur die Umset- 
zung zugesetzte BFa-Menge zugrunde gelegt (s.o.) 
Umsatz in Prozent, bezogen auf eingesetztes Isobuten 
Ausbeute an Polyisobuten, bezogen auf eingesetztes Isobu- 
ten 
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Vin Anteil Polyisobuten mit Vinylidendoppelbindungen an der 

Polyisobuten-Gesamtausbeute 
Mn Zahlenmittel (ermittelt durch Gelpermeationschromatogra- 

phie) 

5 D Dispersitat 

Beispiele 9 bis 13: Kontinuierliche Desaktivierung und Abtrenniing 
des Bortrif luorids 

10 GemaB Beispiel 1 wird ein Isobuten-Feedstock folgender Zusammen- 
setzung polymerisiert : 

Isobutan, 

n-Butan, 
15 1-Buten, 

trans-2-Buten und 

cis-2-Buten zusammen <1 Gew.-% 

1-Buten <1 Gew.-% 

trans-2-Buten <1 Gew.-% 

20 cis-2-Buten <1 Gew.-% 

Isobuten 45 Gew.-% 

Butadien <50 ppm 

Wasser ca. 2 ppm 

n-Hexan Rest zu 100 Gew,-%. 

25 

Jedoch wird im Unterschied zu Beispiel 1 bezogen auf das Bortri- 
fluorid die 1,6-fache tnolare Menge 2-Propanol zugesetzt, ^md der 
Reaktor wird so gekuhlt, dass die Tempera tur im Reaktionsmedium 
-190c betragt. Der Reaktoraustrag wird durch ein auf -I80C gekuhl- 

30 tes Rohr geleitet, in das mittels einer statischen Mischeinrich- 
tung (Diise) kontinuierlich Methanol zugegeben wird. Eine Tempera - 
turerh6hung wird nicht beobachtet. In einem nachgeschalteten, auf 
-17°C gekilhlten Verweilzeitbeh^lter vom Volumen 400 ml trennt sich 
der so behandelte Reaktoraustrag in zwei Phasen, der en xintere den 

35 uberwiegenden Teil des Bortrif luorid enthalt. Diese untere Phase 
wird abgetrennt und der Gehalt an Bortrif luorid ("Bortrif luorid- 
Wiederf indxing") ermittelt, Er liegt in den einzelnen auf Raumtem- 
peratur gebrachten Proben zwischen 43 und 73 Gew.~%. Weitere Da- 
ten zu den Versuchen 9 bis 13 konnen der folgenden Tabelle 2 ent- 

4 0 nommen wer den • 
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Beispiel 14: Ruckfiihrung der unteren Phase aus Beispiel 11 in den 
Reaktor 

5 Die Versuchsdurchfuhrung von Beispiel 11 wird derart abgeandert, 
dass pro Stunde 3 g von im gleichen Zeifcraum abgetrennten 8,7 g 
der unteren, Bortrif luorid-reichen Phase (Gehalt von 33 Gew.-% an 
Bortrif luorid) kontinuierlich in den Reaktor zuruckgef lihrt wer- 
den. Die Zugabemenge an frischem Bortrif luorid wird hingegen von 
10 53,3 auf 38,6 mmol/h, d.h. um 1 g/h, gesenkt. Das MolverhSltnis 
2-Propanol : BF3 im Reaktor wird auBerdem auf 0,5 eingestellt. Die 
Umsetzung und das dabei erhaltene Polyisobuten sind charakteri- 
siert durch: 

15 U 96% 
A 94% 
Vin 86,9% 



20 

(Die Abkurzungen sind bei Tabelle 1 erlautert.) 

Beispiel 15: Destillative Aufarbeitung der unteren Phase von Bei- 
spiel 11 

25 

50 ml der gemass Beispiel 11 erhaltenen unteren Phase (Gehalt von 
33 Gew.-% aji Bortrif luorid) werden in eine Destillationsapparatur 
gefullt, die aus einem 100 ral-Dreihalskolben mit wassergekuhlter 
Destillationsbrucke besteht, welcher mit Thermometer und Rilhrer 

30 versehen ist. Der Kolben wird von auBen mittels eines Heizpilzes 
beheizt. Der Kolbeninhalt beginnt bei 62oc unter Normaldruck zu 
sieden. Der Siedepunkt des ubergehenden Destillate^ erhdht sich 
kontinuierlich bis auf IO50C. Oberhalb von IO50C setzt eine 
leichte Nebelbildung ein. Die Destination wird daraufhin been- 

35 det- Die Analyse ergibt fur die 2 8 ml (2 2,1 g) Destillat einen 
Gehalt an Bortrif luorid von 1,4 Gew.-%; der Ruckstand (22 ml, 
27,0 g) hat einen Gehalt an Bortrif luorid von 59,4 6ew,-%. 

Beispiel 16: Destillative Aufarbeitung der unteren Phase von Bei- 
40 spiel 11 unter Wasserzusatz 

Die Destination gemaB Beispiel 15 wird wiederholt, jedoch werden 
dem Reaktoraustrag zuvor 15 ml Wasser zugetropft, wobei sich der 
Inhalt des Destillationskolbens erwSrmt. Der Kolbeninhalt beginnt 
45 bei 62°C unter Normaldruck zu sieden. Der Siedepunkt des uberge- 
henden Destillates erhoht sich kontinuierlich bis auf 118^0. Ober- 
halb von IIS^C setzt eine leichte Nebelbildung ein. Die Destilla- 
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tion wird daraufhin beendet. Die Analyse ergibt fur die 4 0 ml 
(34,8 g) Destillat einen Gehalt an Bortrif luorid von 1,9 Gew.-%; 
der RijLCkstand (23 ml, 29,3 g) hat einen Gehalt an Bortrif luorid 
von 60,3 Gew.-% und an organischem Kohlenstoff (TOO von 237 
5 Gew.-ppm. 
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Pa tent anspruche 



' 1. Verfahren zur Desaktivierung und Ruckgewinnung von Bortri- 
5 fluorid bei der Herstellung von Polyisobutenen durch kationi- 

sche Polymerisation von Isobuten oder isobutenhaltigen Koh- 
lenwasserstof f stromen in der flussigen Phase in Gegenwart von 
Bortrif luorid als solchem oder in Form eines Bortrif luorid- 
Katalysatorkomplexes, wobei man den Katalysatorkomplex als im 
10 Wesentlxchen f liissige Phase vom Austrag aus dem Reaktor ab- 

trennt, dadurch gekennzeichnet, dass man 

a) dem Austrag aus dem Polymerisationsreaktor bei -60 bis 
0°C Methanol, Ethanol oder ein Gemisch aus Methanol und 
15 Ethanol in einer solchen Mehge zusetzt, dass sich eine an 

Bortrif luorid reiche Alkohol-Phase abscheidet und 



b) die Alkohol-Phase gemaB (a) abtrennt und 



20 c) das Bortrif luorid der Alkohol-Phase gemaB (b) in geeigne- 

ter Weise gewunschtenf alls in das Verfahren zuruckfuhrt. 



2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dass man 
im Verf ahrensschritt (a) Methanol verwendet. 



25 



3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet/ 

dass man die Abscheidung der an Bortrif luorid reichen Alko- 
hol-Phase in Verf ahrensschritt (a) gemaB Anspruch 1 durch Zu- 
gabe von Wasser zum Austrag aus dem Polymerisationsreaktor 
30 unterstutzt. 



4. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3 zur Herstellung von 
hochreaktivem Polyisobuten mit 80 bis 100 mol-% endstandiger 
Doppelbindungen - 

35 

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4 zur Herstellung von hochreak- 
tiven Polyisobutenen mit Zahlenmitteln Mn von 200 bis 50000 
Dal ton. 



40 6. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeich- 
net/ dass man fur die kationische Polymerisation ein Kataly- 
satorsystem einsetzt, das Isopropanol enthcilt. 



7- 

45 



Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeich- 
net, dass man fflr die kationische Polymerisation ein Kataly- 
satorsystem einsetzt, das Methanol enthalt. 
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8- Verfahren nach Ansprnch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet/ 
dass man ein Katalysator system einsetzt, dass weiterhin einen 
Dialkylether mit mindestens einer sekundaren Alkylgruppe ent- 

5 

9- Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 8, dadurch gekennzeich- 
net, dass man die Desaktivierung und Ruckgewinnung des Bor- 
trifluorids kontinuierlich durchfuhrt- 

10 10. Verfahren nach den Ansprtichen 1 bis 9, dadurch gekennzeich- 
net, dass man die Polymerisation des Isobutens in Gegenwart 
von 20 bis 5000 ppm Methyl- tert . -butylether, bezogen auf das 
Gewicht der Reaktionsmischung, durchfiihrt. 



15 11, Verfahren nach Anspruch 10, bei dem der Methyl-tert , -butyle 
ther zumindest teilweise im Verfahren gebildet wird. 

12. Verfahren nach den Anspruchen 10 Oder 11, dadurch gekenn- 

zeichnet, dass man den im Austrag enthaltenen Methyl-tert . - 
20 butylether vom Austrag abtrennt und teilweise oder vollstan 

dig in das Verfahren zuruckfuhrt. 
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